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Mortler dense & base de liant ettringitique binaire, 
comprenant au moins un polymdre peigne de 
poly(oxyde d'alkylene) et au moins une resine 
organique structurante 

5 La pr6sente invention concerne un mortier dense £ base 

de liant ettringitique, et comprenant au moins un polymdre 
peigne de poly(oxyde d'alkyldne) (PCP), le mortier dense 
pr6sentant de preference un rapport pond6ral eau/solides 
inferieur d 0,5, ledit liant comprenant un compose mineral 

10 d'aluminates de calcium et du sulfate de calcium. 

Par liant ettringitique, on entend un liant hydraulique 
dont les composants, lors de I'hydratation dans les conditions 
normales d'utlllsation, donnent comme hydrate principal 
I'ettringite, qui est un trisulphoaluminate de calcium 

15 r6pondant £ la formule SCaO.AIzOa.SCaSO^ 32H 2 0. 

Par solides, on entend Pensemble des constituants sees du 
mortier. 

De preference, le mortier dense selon ^invention est 
obtenu par gSchage avec de I'eau dans une quantity telle que 
20 le rapport pond6ral eau/solldes soit inferieur & 0,5. 

L'invention^concerne enfin l f utilisation d'un polym6re 
peigne de poly(oxyde d'alkylene) (PCP) pour la formulation 
d'un mortier tel que defini ci-dessus. 

Le liant ettringitique comprenant un compose mineral 
25 d'aluminates de calcium et du sulfate de calcium est destine 
£ §tre utilise dans des mortiers et batons de la construction 
pour lesquels une remise en service rapide de I'ouvrage est 
attendue. En particulier, il permet de constituer des produits 
de re paration et de preparation des sols tels que par 
30 exemple les chapes, les enduits de lissage, les codes 
carrelage. 

La remise en service rapide d'ouvrages impose 
d'atteindre, selon les applications, un niveau de resistances 
mecaniques minimum £ une 6ch6ance donnee, et / ou un 
35 deiai de recouvrement d6fini par Phumidite reslduelle dans le 
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materiau. Les produits £ remise en service rapide sont 
classiquement constitu6s d partir de liant dont I'hydratation 
conduit d la formation d'ettringite. 

Dans I'application enduit de lissage par exemple, selon 
5 les specifications du Centre Scientifique et Technique du 
Batiment (« Produits et systdmes de preparation de sols 
interieurs pour la pose de revetements de sols minces » - 
Guide technique pour I'avis technique et le classement P. 
Cahiers du CSTB, n° 2893 - Livraison 370 de juin 1996), les 

10 produits doivent satisfaire & la fois des critdres de 
performances mecaniques, de performances d'adherence, et 
des critdres d'aptitude d I'emploi (homog6n6it6 de la pSte, 
fluidity (diametre d'etalement de la pdte pr6alablement 
vers6e dans un anneau de 30 mm de hauteur et 50 mm de 

15 diamdtre) et temps de g6lification). 

Outre ies valeurs impos6es par le CSTB, les enduits de 
lissage rapides doivent satisfaire au moins les critdres 
suivants dans des conditions normales de temperature et 
d'hygrom6trie : 

20 

- Etalement de 150 mm aux 6ch6ances 7 et 20 min, ^ 

- Resistances mecaniques en compression superieures £ 4 
MPa 3 4h00, 

- Deiai de recouvrement de 24h (3% d'humidite residuelle 
25 dans le materiau pour des epaisseurs d'application 

inf6rieures & 10 mm) ; 

- Resistances mecaniques en compression superieures d 25 
MPa d 28 jours. 

La reaction chimique de formation de I'ettringite est la 
30 suivante : 

6Ca 2 * + 2AI(OH) 4 " + 3S0 4 2 ~ + 40H" + 26H z O -» 
3CaOAI 2 O3.3CaS04.32H 2 0 
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Le produit de solubility de I'ettringite a I'gquilibre est : 
Ke» = 4.9 x 10" 44 . La vitesse de formation de I'ettringite (taux 
de nucieation et croissance des cristaux d'ettringite) est 
d6pendante de plusieurs paramatres, dont le coefficient de 
5 sursaturation (3, relid a I'energie disponible a la formation des 
nuclei : 

P = (a C a2*) 6 * (a A i ( oH)4.) 2 * (aso42-) 3 * (aoH-) 4 / Kett 
ou S\ represente les activites des ions i. 

10 

L'ettringite peut dtre obtenue par i'hydratation de 
compositions comprenant des aluminates de calcium et une 
source de sulfate, et 6ventuellement du ciment Portland et/ou 
de la chaux qui apportent en solution les ions n6cessaires a 

15 la realisation de cette reaction chimique. Les aluminates de 
calcium sont des combinaisons d'oxyde d'aluminium Al 2 0 3 , 
represents par A dans la notation cimenti&re, et d'oxyde de 
calcium CaO, represents par C dans cette meme notation 
cimentiSre, ces oxydes 6tant cristallis6s notamment sous la 

20 forme C3A, C12A7 et CA. 

En pratique aujourd'hul les formulations de mortiers a . 
durcissement et s6chage rapide comprennent une association 
d'aluminates de calcium, de sulfate de calcium et de ciment 
Portland, avec des proportions de chacun des constituants 

25 dfilicates a definir car il faut pouvoir maTtriser I'hydratation 
sous forme d'ettringite, de maniere a r6aliser le meilleur 
compromis entre la quantity d'ettringite form6e qui garantit la 
capacity de sechage du produit (quantity d'eau de gachage 
cristallis6e sous forme d'hydrates importante) et la 

30 morphologie de cette ettringite, laquelle, pour une density de 
cristaux donn6e, garantit le niveau de resistances 
mecaniques et le contrdle des variations dimensionnelles tout 
au long du processus de durcissement Jusqu'a long terme. Ce 
compromis est d'autant plus difficile £ rSaliser que les 

35 niveaux de rapidity d'acquisition des resistances que I'on 
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souhaite atteindre doivent §tre compatibles avec les 
caract6ristiques de mise en oeuvre attendue, notamment le 
temps de maintien de I'ouvrabilite. 

Ce compromis n'est pas obtenu de mani&re 
5 satisfaisante dans les mortiers de Tart anterieur. 

Ainsi, par example, le brevet US 4,350,533 d6crit des 
compositions de ciments ettringitiques d base de clments 
d'aluminates de calcium, de sulfate de calcium, notamment 
sous forme de gypse, et eventuellement de chaux amenee de 
10 manure s6par6e et de ciment Portland. Mais la cinetique de 
developpement des resistances m6caniques est trds 
inferieure d celle recherch£e dans le cadre de la pr6sente 
invention. 

II est connu, pour les applications dites de « Mine 

15 Packing » (ou Ton cherche d combler les cavit6s qui 
apparaissent dans les ouvrages souterrains), d'utiliser des 
melanges ettringitiques d'aluminates de calcium et de sulfate 
de calcium. Mais les contraintes du systdme sont trds 
diff6rentes des applications « mortiers denses » de 

20 I'inventlon : le produit doit §tre pompable, faire prise 
rapidement, mais avec, un rapport eau/solides de I'ordre de 
0,5 (('important dans cette application 6tant de faire 
beaucoup de volume), les resistances m§caniques en 
compression d 24 heures ne d6passent pas 5 MPa. De meme, 

25 la durability du systdme n'est pas un crit&re cl6, pas plus que 
les variations dimensionnelles. Les contraintes existantes 
dans les applications « mortiers denses » sont telles qu'il 
n'est pas possible d'utiliser ces solutions « mine packing » 
directement, elles doivent etre reformulees et adaptees aux 

30 contraintes des syst&mes denses. 

L'invention a done pour but de remedier aux 
inconv6nients de retat de la technique en proposant un 
mortier dense £ base de llant ettringitique comprenant du 
sulfate de calcium et un compost mineral d'aluminates de 

35 calcium, permettant de realiser dans des milieux denses le 
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meilteur compromis possible entre le temps de maintien de 
t'ouvrabilitd et la cin6tique d'acquisition des resistances 
m6caniques. 

L'invention a egalement pour but de mettre au point des 
5 mortiers dont les propri6t6s mdcaniques sont am6lior6es. Ce 
but est atteint par rutllisation de polym&res de nature et 
dosages particuliers en association avec un liant 
ettringitique. 

La formation de i'ettringite rGsulte directement des 

10 vitesses de dissolution relatives des constituants solubles qui 
d6termineront les proportions entre les ions calcium, 
aluminium et sulfate dans la solution. La concentration en ion 
calcium agit au premier ordre sur la cin6tique de formation de 
I'ettringite ; lorsqu'elle est 6lev6e la formation d'ettringite 

15 peut §tre extremement rapide, voire flash et done se produire 
instantangment autour des phases anhydres contenant les 
autres ions necessaires, e'est-d-dire les sulfates ou les 
aluminates selon les cas. Ce ph£nomdne de blocage des 
interfaces r6actionnelles est particulierement critique en 

20 milieu dense, et lorsqu'il y a de gros hearts entre les vitesses 
de liberation des ions calcium des diff6rentes esp6ces 
solubles et/ou de gros 6carts entre les vitesses de liberation 
des ions calcium, aluminium et sulfates. Afin d'obtenir la 
performance souhaitee pour les mortiers, et notamment pour 

25 les mortiers denses, il faut eviter la formation precoce et trds 
rapide d'ettringite autour des grains les moins solubles, qui 
empdche alors le d6roulement normal de Thydratation et 
conduit d un mortier dense ne repondant pas au cahier des 
charges, notamment en terme de performances m€caniques d 

30 court terme. 

Ce ph6nom£ne de blocage des interfaces r6actionnelles 
est I'une des raisons expliquant que les solutions utilisees en 
milieu dilu6 ne sont pas transposables aux milieux denses : 
en effet, en milieu dilu£, la dissolution des differentes phases 
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solubles est grandement facilitee, ce qui diminue la 
probability de formation de I'ettringite au contact des grains. 

De la meme fagon, les Hants ettringitiques classiques, 
comprenant du ciment Portland et/ou de la chaux, du sulfate 
5 de calcium et des ciments alumineux, ne donnent pas les 
meilleurs rendements de cindtique de durcissement. En effet, 
le ciment Portland comprend des sources de calcium de 
nature min6ralogique et de solubility trds diff6rentes, tels que 
la chaux fibre, le C3S, le C2S, des sulfates de calcium, ainsi 

10 que des especes mineures, tels que des sulfates alcaiins, 
extrdmement solubles qui modifient significativement la 
solubilisation des phases contenant du calcium. Ceci ne 
permet done pas un apport de calcium constant tout au long 
du processus d'hydratation. 

15 En ce qui concerns la chaux, sa dissolution trop rapide 

limite la solubilisation des phases contenant des aluminates. 
Un exeds de chaux a aussi des consequences fortes sur les 
variations dimensionnelles (tr6s forte expansion) et sur la 
morphologie de I'ettringite form6e, qui devient plus massive, 

20 done moins structurante (les resistances mdcaniques sont 
diminu6es). Son taux d'introduction dans le melange est done 
limits, ce qui limite d'autant le rendement de fabrication de 
I'ettringite pour une teneur en sulfate ou en aluminate 
donnee, et done la performance de durcissement et de 

25 s6chage rapide. 

De meme, un exces de sulfate de calcium par rapport 
aux phases contenant des aluminates de calcium conduit aux 
memes effets que la chaux, e'est-a-dire d des resistances 
mecaniques moindres et d de fortes variations 

30 dimensionnelles. Cela s'explique en partie par le fait que la 
solubilisation des sulfates de calcium lib£re des quantites 
importantes de calcium dans la phase aqueuse. Aussi, des 
compositions comprenant les phases aluminates de calcium 
et sulfate de calcium dans les proportions stoechiometriques 

35 (rapport molaire sulfate de calcium/oxyde d'aluminium A 6gal 
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d 3) ne peuvent permettre la realisation de mortiers denses 
avec de bonnes proprietds de durcissement et des variations 
dimensionnelles mattrisdes. La mattrise de I'hydratation du 
mortier passe done tout d'abord par le contrdle du taux 
5 d'apport de calcium relativement aux autres esp6ces 
ioniques, et notamment I'aluminium. 

Enfin, il est bien connu que I'ensemble des constituants 
organiques d'une composition de mortier aura aussi une 
influence directe, plus ou moins prononc6e, sur les 
10 cindtiques de dissolution des differentes phases mindrales, et 
par Id mime sur le rendement de formation de I'ettringite, la 
morphologie des cristaux formds et la microstructure du 
materiau final. 

15 LMnvention concerne done un mortier dense comprenant : 

(i) un liant ettringitique comprenant des sulfates de 
calcium et un compost mineral d'aluminates de 
calcium, le compost mineral d'aluminates de calcium 
comprenant des oxydes de calcium C et d'aluminium 

20 A, solubles et combines en une ou plusieurs phases 

min6ralogiques cristallisdes et/ou amorphes, dans 
des proportions telies que : 

- le rapport molaire C/A utile du compose mineral 
d'aluminates de calcium est compris entre 1,2 et 

25 2,7 ; 

- la somme en poids des phases (C+A) utiles 
repr£sente au moins 30% du poids total du compose 
mineral, 

(ii) au moins un polymere peigne de poly(oxyde 
30 d'alkyldne) (PCP) et, 

(iii) au moins une r6sine organique structurante, 

ladite r6sine organique structurante reprSsentant moins de 
2% en poids du mortier. 
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L'invention sera mieux comprise d la lumifcre des 
figures suivantes qui repr6sentent : 

Figures 1 et 2: La durete de surface d sec et aprds 
humidification de mortiers selon rinvention et de mortiers 
5 connus. 

Figure 3 : La resistance d I'usure de mortiers selon 
rinvention et de mortiers connus. 

Figures 4 et 5: L'adh6rence a sec et aprds immersion 24 
10 heures dans I'eau de mortiers selon rinvention et de 
mortiers connus. 

L'invention concerne un mortier dense comprenant : 

(i) un liant ettringitique comprenant des sulfates de 
calcium et un compose mineral d'aluminates de 

15 calcium, 

(ii) au moins un polymdre peigne de poly(oxyde 
d'alkyldne) (PCP) et, 

(iii) au moins une resine organique structurante, 

ladite r6sine organique structurante repr6sentant moins de 

20 2% en poids du mortier. 

Un avantage de rinvention est de permettre une remise 
en service rapide des ouvrages, tout en conservant une 
ouvrabilite 6quivalente a celle obtenue avec les mortiers de 
I'art antSrieur. Pour des formulations contenant des Hants 

25 ayant une meme teneur en alumine, un memo taux de liant, et 
une finesse Blaine de raluminate de calcium identique, 
I'acquisitlon des resistances mdcaniques est ainsi beaucoup 
plus rapide et le temps de remise en circulation pi6tonne est 
deux fois plus court avec les mortiers r6alis£s avec le liant 

30 selon I'invention qu'avec les mortiers rdalisds avec un liant 
selon I'art antdrieur. 

L'association du liant avec au moins un polymere 
peigne poly(oxyde d'alkylSne) (PCP) permet d'obtenir des 
mortiers dont les performances au niveau de la duret6 de 

35 surface £ sec ou aprSs humidification, de la resistance d 
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I'usure, et de I'adh6rence d sec ou apr6s immersion dans 
I'eau sont nettement superieures d cellos obtenues avec un 
mortier a base de cas6ine, comme cela est illustre 
respectivement sur les figures 1, 2, 3 ,4, et 5 
5 Avec les associations liant ettringitique - PCP selon 

I'invention, les propriet6s am6lior6es du mortier durci citees 
ci-dessus sont obtenues avec des teneurs en poids de 
polymere structurant dans le mortier sec Iimit6es a moins de 
2%. 

10 Le mortier selon I'invention comprend de preference, au 

moins 0,3% de r6sine organique structurante, par rapport au 

poids du mortier. 

De preference, le mortier selon I'invention comprend 

0,05 % d 0,3 % de polymdre peigne de poly(oxyde d'alkyfene) 
15 (PCP), et de manidre tout a fait pr6feree, 0,1 % £ 0,2 % de 

polymere peigne de poly(oxyde d'alkyiene) (PCP), par rapport 

au poids du mortier. 

De preference, le mortier dense comprend une r6sine 

organique structurante representant 1% en poids du mortier 
20 ou moins. Comme cela sera expose dans les exemples, la 

quantity de rdslne structurante peut etre limifee i 1% ou 

m§me 0,5%. Toutefois une teneur sup6rieure d 0,3% est 

prdconisde. 

L'invention fournit un mortier pr£sentant de preference 
25 au moment du gachage avec I'eau un rapport ponddral 
eau/solides inferieur d 0,5. Le liant ettringitique comprend 
des sulfates de calcium et un compose mineral d'aluminates 
de calcium, les aluminates et les sulfates et leur 
concentration dans le liant etant tels que les ions 
30 respectivement calcium et aluminium sont liberes dans des 
proportions optimales simultanement et r6guli6rement tout au 
long du processus d'hydratation, conduisant a la formation 
d'ettringite sans le blocage precoce aux interfaces grains 
anhydres-eau, qui gene la dissolution des grains anhydres et 
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dimlnue par consequent le rendement de formation de 
I'ettringite. 

Par oxydes C et A utiles, on entend les oxydes C et A 
qui, lorsqu'ils sont mis en solution, en melange avec les 
5 autres constituants choisis de la composition du mortier, 
parmi lesquels le sulfate de calcium, donnent un coefficient 
de sursaturation p>1. 

Par phase utile, on entend une phase qui libdre des 
oxydes C et A utiles. 
10 Ainsi, les phases C2AS, les ferrites, ne sont pas des 

phases utiles (on les appelle "phases inertes"). A contrario, 
les phases C12A7, C3A, les verres, C4A3$ (oCi $ reprdsente 
S03 en notation cimentldre), CA, par exemple, sont des 
phases utiles. 

15 Le rapport molaire C/A utile du compose mineral 

d'aluminates de calcium est done le rapport molaire de la 
totality des oxydes C et A du compost mineral d'aluminates 
de calcium qui se trouvent dans les phases utiles. De mSme, 
la somme en poids des phases (C+A) utiles est la somme en 

20 poids des phases comprenant les oxydes C et A et qui sont 
des phases utiles. 

L'apport des ions calcium et aluminium en solution se 

fait ainsi tout au long de la reaction dans les proportions 

dSterminees par le rapport molaire C/A utile du compose 

25 mineral d'aluminates de calcium. 

La resine organique structurante est de preference 
choisie parmi les copolymdres d'aedtate de vinyle (EVA), 
versatates de vinyle et d'6thyldne, disponibles par exemple 
aupr&s des socidtds Wacker ou Elotex, et les alcools 

30 polyvinyfiques (PVA), les polymdres en dispersion solide- 
liquide choisis parmi les dispersions styrdne-butadidne, 
styrdne acryliques, acryliques, acetates de vinyle, et 
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versatate de vinyle et d'6thyl6ne, disponibles par exemple 
auprds de la soci6t6 Rohm & Haas. 

De preference, par « polymere peigne », on entend un 
polym6re constitue d'une chatne principale pr6sentant de 
5 multiples points de ramification dont chacun est le point de 
depart d'une chatne laterale Iin6aire ou ramifi6e. En 
particulier, par polymere peigne de poly(oxyde d'alkylfcne) 
(PCP) on entend un ou plusleurs polym&res de synthase 
cholsis parmi les copolymdres d'acides carboxyliques et 
10 d'ester carboxyliques de poly(Alkyldne Glycol), les 
copolymers d'acides carboxylique et d'amide . de 
poly(AlkyldneGlycol), les copolymers d'acides carboxyliques 
et d'imide de poly(AlkyldneGlycol), les copolymdres d'acides 
carboxyliques et d'ethers vinyliques de poly(alkyl6ne glycol), 
15 neutralises ou non neutralises, et leurs melanges. 

Pius pr6cis6ment, il s'aglt de copolymdres incluant dans 

leur structure les unites A, B, C, D, E, F, G, H, I aux fractions 
molaires respectives a, b, c, d, e, f, g, h, i, ces parametres 
ayant les significations suivantes : 
20 A represente : 



— CH 



MzOOC 



COOM 2 



B represente : 




25 
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C represents 



5 D represents : 



12 



Rl R3 

I I 
C— C— 

I I 

R2 (CH2)m 
COOMz 



Rl R3 
I I 

— c— c— 

I I 

R2 (CH2)m 



COO(AO)nR4 



E represente 



10 



F represente 



Rl R3 

-Uc- 

I I 

R2 (CH2)m 
I 

0(AO)nR4 



R5 
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G represents 



— CH — CH— 
I I 

M 2 OOC CONHR5 



H represente : 

— CHE— CH— 
I 

10 R6 
I represente : 

— CH2 — CRJ— 

I 

CH2 — S03M Z 

15 Les symboles d6signent, ind6pendamment les uns des autres, au sein 
d'une meme structure, et d'une structure £ I'autre : 

- M represente : H, un ion alcalin, un ion alcalino-terreux, un ion NH4+, 
un ion ammonium primaire, secondare ou tertiaire. 

20 - R1 et R2 repr6sentent inddpendamment I'un de I'autre : H ou CH3, 

- R3 represente : H, ou un groupement hydrocarbon6 aliphatique 
comprenant de 1 £ 20 atomes de carbone 

- R4 represente : H, un groupement hydrocarbone aliphatique 
comprenant de 1 £ 20 atomes de carbone, un cycle hydrocarbone 
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aliphatique comprenant de 5 g 8 atomes de carbone ou un 
groupement aromatique ou aryle substitu6 comprenant de 6 g 14 
atomes de carbone. 

- R5 reprgsente : H, un groupement hydrocarbons aliphatique, 
5 substitug par un groupe hydroxyle avec de 1 & 20 atomes de 

Carbone, ou poly(oxyde d'alkyldnes) -(CxH2xO)n-R4, avec x compris 
entre 2 et 4 et n compris entre 0 et 200. 

- R6 reprgsente : H, CH3, un groupement alkyl de C2 g C6, un 
groupement Phenyl, phenyl carboxyle, phenyl sulfonate 

10 - m reprgsente : un entier de 0 d 2 

- z reprgsente : 0.5 ou 1 

- n vaut de 0 A 200 (moyenne en nombre) 

- AO = CxH2xO reprgsente un groupement oxyde d'alkyl&ne 
comprenant dex = 2gx = 4 atomes de carbone, 

15 Avec : a et/ou b et/ou c compris entre 0.05 et 0.9 ; d et/ou e et/ou f 

compris entre 0.05et0.9; g et/ou h compris entre 0 et 0.9 ; i compris entre 
0et0.9. 

De preference, on choisira des PCP dans lesquels : 
R1, R2 reprgsentent : H, 
20 R3 reprgsente : H, ou CH3, 
R4 representor CH3, 
R5 reprgsente : C2H40 (sort x = 2), 
R6 : reprgsente un groupe Phgnyle, 
m vaut 0, 

25 AO reprgsente : C2H4O (soit x = 2), 

n est compris entre 16 et 1 15 , et (2a + 2b + c + g) est compris entre 
0.70 et 0.95, (d + e + h) est compris entre 0.05 et 0.7, £=0, i=0. 

Altemativement, on choisira des PCP dans lesquels : 
M reprgsente : H, un ion alcalin, un ion NH4+, un ion ammonium 

30 primaire, secondare outertiaire, 
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R1 , R2 represented : H, 
R3 repr6sente : H, CH3, 
R4 repr6sente : CH3, 
R5 represents : C2H40 (x=2), 
5 R6 represents : un groupe Ph6nyle, 
m vaut : 0, 

AO repr6sente : C2H40 (solt x = 2), 
n est compris entre 16 & 50, et 

(2a + 2b + c + g) est compris entre 0.7 et 0.95, (d + e + h) est compris 
1 0 entre 0.05 et 0.7, f=0, i=0, et la masse mo!6culalre du polymers est 

comprise entre 5000 g/mole et 150000 g/mole. 

AJtemativement, on choisira des POP dans lesquels : 

M repr6sente : H, un ion alcalin, un ion NH4+, un ion ammonium 

primaire, secondaire ou tertiaire, 
15 R1, R2 represented : H, 

R3 represents : H, ou CH3, 

R4 represents: CH3, 

R5 represents: C2H40 (soit x=2), 

AO repr6sente: C2H40 (soit x=2), 
20 m vaut 0, 

n est compris entre 16 et 50, 

et a = 0, b = 0, c est compris entre 0.72 et 0.85, (d+e) est compris entre 
0.15 et 0.28, f=0 t g=0, h=0, l=0, et la masse mo!6culaire du polymfcre est 
comprise entre 5000 g/moie et 70000 g/mo!e, et de preference entre 

25 5000 et 40000 g/mole. 

AJtemativement, on choisira des PCP dans lesquels : 
M reprfisente : H, un ion alcalin, un ion NH4+, un ion ammonium 
primaire, secondaire ou tertiaire, 
R1 , R2 represented : H, 

30 R3 repr6sente : CH3, 
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R4 reprgsente : CH3, 
R5 represente : C2H40 (sort x=2) ( 
AO repr6sente : C2H40 (sort x=2), 
mvautO, 
5 n est compris entre 16 et 50, 

et a = 0, b = 0, c est compris entre 0.72 et 0.85, d est compris entre 0.1 5 
et 0.28, e = 0, f=0, g=0, h=0, i=0, et la masse mol6culaire du polym&re 
est comprise entre 5000 g/mole et 70000 g/mole, et de preference entre 
5000 et 40000 g/mole. 

10 [.'utilisation d'un PCP dans le mortier plutdt que de la 

cas£ine, utillsde habituellement dans ces compositions 
permet d'obtenlr de meilleures performances au niveau de la 
duret6, comme cela est illustre par les exemples 1, 2 et 3 de 
compositions selon I'invention et les exemples comparatifs 4 

15 a 7. Le recours au PCP, en remplacement de la cas6ine, 
permet 6galement avec un cholx particulier de polym6re 
structurant d'amGliorer les performances du mortier dans le 
domaine de la durete de surface d .. sec et apr6s 
humidification, de la resistance d I'usure, et de ('adherence d 

20 sec et aprds immersion dans I'eau, comme cela est decrit 
dans les exemples et dans les commentaires des figures 1 d 
5. 

Sans vouloir dtre Ii6s par une thdorie particulidre, les 
inventeurs pensent que les meilleures performances sont 
25 obtenues grace d la microstructure du materiau obtenu : le 
r£seau d'hydrates trds dense resultant de I'hydratation du 
liant ettringitique ddfini en presence du PCP et en I'absence 
d'un apport compl6mentaire de chaux dans les compositions 
de I'invention, et la distribution de taille tr&s homogdne de 
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pores fins rSduisent la quantity de polymdre structurant 
necessaire au renfort m6canique du materiau durci. 

De preference, la r6sine organique structurante 
comprend au moins un polymdre choisi parmi le poly(Ac6tate 
5 de vinyle), les copolymdres d'acetate de vinyle et d'ethyldne 
en poudre (EVA), les copolym&res form6s par 
copolymdrisatlon de 2 ou plus des monom&res choisis parmi 
I'ethylene, I'ac6tate de Vinyle, les esters vinyliques d'acides 
versatiques, le chlorure de vinyle, le laurate de vinyle, le 
10 styr&ne, le butadiene, I'acrylate d'alkyle, le mSthacryiate 
d'alkyle, et ('anhydride maleYque et ses derives, et de 
preference, 

- dont la temperature de transition vitreuse Tg est comprise 
entre - 20°C et + 35°C et de preference entre 0°C et 20°C, 

15 - dont la temperature minimale de formation du film MFFT 
est comprise entre 0 et 35°C et de preference entre 0°C 
et 20°C 

- pouvant presenter sur lour surface les elements habituels 
de formulation des poudres polym6riques redispersables, 

20 en particulier un colloide protecteur de preference 
constitue d'un alcool polyvinylique et/ou d'un ether de 
cellulose, et 

- dont le diametre moyen des particules 6I6mentaires aprfcs 
redispersion dans I'eau est inferieur £ 100pm, et de 

25 preference inferieur d 10 pm. 

Un mortier tout e fait pr6f6r6 comprend 0,2% en poids 
du mortier d'au moins un polym6re peigne de poly(oxyde 
d'alkyiene) (PCP) et 1% en poids du mortier, d'au moins un 
copolymere d'acetate de vinyle et d'6thyl6ne en poudre 

30 (EVA). 
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Ce type de liant, particuli&rement bien adapts £ la 
realisation d'enduits de lissage, est d6crit plus en detail dans 
les exemples de realisation 1, 2 et 3. 

Alternativement, la r6sine organique structurante 
5 comprend au moins un alcool polyvinylique (PVA) 
6ventuellement modifie par inclusion de groupements acides 
carboxyliques dans sa structure. 

Ce type de mortier comprenant au moins un alcool 

polyvinylique (PVA) est bien adapts a la realisation d'enduits 

10 de surface, et est plus performant en ce qui concerne les 

propriet6s de durete de surface que les mortiers de Tart 

anterleur comprenant des poudres redispersables (EVA) et de 

la casSine associ6e d de la chaux, comme cela ressortira 

plus clairement d la lecture des exemples. 
15 Par alcool polyvinylique on entend les structures 

mol6culaires schematises ci dessous, 

■"' jCHj^^CH I jCH2^~"CII| " ™ CH2^~CH*|~~ 
I OH n o i ^ | m 

| CH— COOH 

C=0 | 

| COOH 

CH3 

20 c'est & dire les alcools polyvinyliques classiques (m = 

0) ainsi que ceux pouvant eventuellement etre modifies par 
inclusion de groupements acides carboxyliques dans leur 
structure (m different de 0), dont un exemple possible est 
donne dans le schema ci-dessus. 

25 L'alcool polyvinylique se caracterise par son taux 

d'hydrolyse (n / ( n + p) et sa masse moieculalre , cette 
derni&re pouvant etre mesur6e indirectement par une mesure 
de viscosite £ 20°C d'une solution d 4% (massique) de PVA 
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dans I'eau, exprimee en mPa.s et determinSe selon les regies 
de Tart. 

De preference les alcools polyvinyliques selon 
I'invention ont un taux d'hydrolyse entre 70% et 98% et un 
5 indice de viscosity entre 3 et 35, de preference un taux 
d'hydrolyse entre 70% et 92% et un indice de viscosife entre 
3 et 28. 

Un mortier dense tout £ fait prdfere comprend 0,2% en 
poids du mortier d'au moins un polym&re peigne de 

10 poly(oxyde d'alkyfene) (PCP) et 1% en poids du mortier d'au 
moins un alcool polyvinylique (PVA). 

A cause des reactions d'hydrolyse aicaline les alcools 
polyvinyliques ne sont utilisables d un dosage 6lev6 (par 
exemple 1%) que si on n'ajoute pas de chaux supplemental© 

15 dans la composition du liant mineral. Le liant ettringitique 
autorise done i'utilisation de cette famille de polym&re £ ce 
dosage, ce que ne permettent pas les compositions 
ettringitiques ternaires Aluminate de calcium / Sulfate de 
calcium / Chaux selon Tart anferieur. 

20 Des compositions p referees de mortiers comprenant 

I'association d'un PCP et d'une fesine de type PVA sont 
fournies dans les examples 8, 9, 10 et 11. 

De preference, le rapport pond6ral compose mineral 
d'aluminates de calcium/sulfate de calcium est compris entre 

25 0,5 et 4, mieux entre 1,5 et 3. De preference encore , le 
rapport molaire sulfate de calcium/oxyde d'aluminium A dans 
le liant ettringitique est compris entre 0,5 et 2. 

Selon un mode de realisation pr6f6r6, le rapport molaire 
C/A utile du compose mineral d'aluminates de calcium dans le 

30 liant ettringitique est compris entre 1,3 et 2,5, mieux entre 
1,6 et 2. 

Par ailleurs, avantageusement, le rapport molaire 
sulfate de calcium/oxyde d'aluminium A dans le liant 
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ettringitique est compris entre 0,6 et 1,8, de preference entre 
0,8 et 1,7. 

Selon un mode de realisation prdfdre, le mortier dense 
comprenant !e liant ettringitique prdsente au moment du 
5 gachage avec I'eau un rapport pond6ral eau/solides inf6rieur 
a 0,5. 

Le mortier selon I'invention permet d'obtenir 
d'excellents rendements de formation d'ettringite et done une 
bonne cinetique de durcissement sans necessiter, pour la 

10 formulation du mortier, de source complementaire d'ions 
calcium. Un autre avantage en s'affranchissant de cette 
source complementaire de calcium, qui peut §tre soit de la 
chaux, soit du ciment Portland, est que Ton obtient des 
compositions de mortier plus rggulidres en performance sur 

15 les critdres importants de ('application, le ciment Portland 
notamment ayant une teneur trds variable en esp&ces 
mineures, dont I'impact sur la formation d'ettringite et la 
microstructure done les performances du materiau final est 
determinant 

20 Alnsl, de preference, les mortiers comprenant le liant 

ettringitique selon I'invention ne comprennent pps de ciment 
Portland ni de chaux hydraulique. lis peuvent ndanmoins 
toierer un faible pourcentage de chaux hydraulique et/ou de 
ciment Portland, dans une limite de 3,5% en poids par rapport 

25 au poids total du mortier sec, au profit des performances de 
durcissement mais au detriment des proprietes rheologiques 
et des performances mecaniques finales 

Selon un mode de realisation prefere, la somme en 
poids des phases (C+A) utiles represente au moins 50% en 

30 poids du poids total du compose mineral d'aluminates de 
calcium. 

Le compose mineral d'aluminates de calcium compris 
dans le liant utilise pour formuler le mortier peut §tre obtenu 
par cuisson de matures riches en oxyde d'aluminium A, dont 
35 les bauxites, et de calcaire, dans un four £ une temperature 
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superieure a 1100°C. II peut §tre obtenu sous forme d'un ou 
plusieurs clinkers fondus ou frittes qui peuvent contenir des 
phases cristallisdes ou des phases amorphes ou r6sulter d'un 
melange de diff6rents composes min6raux comprenant des 
5 aluminates de calcium, eux-memes obtenus par cuisson ou 
non. Le four utilise peut etre tout type de four classiquement 
utilise pour la formation des clinkers, tel que les fours 
r6verb&res, les fours a tunnel, les fours rotatifs ou les fours 
eiectriques, d induction ou d arc eiectrique. 

10 Le compose mineral d'aluminates de calcium peut itre 

sous une phase min6ralogique cristallis6e choisie parmi CA, 
C12A7, C3A, C4A3$ ou sous une phase amorphe, ou sous la 
forme d'un melange d'au moins une desdites phases 
min6raIogiques cristallis6es et d'une phase amorphe. De 

15 preference, le compose mineral comprend au moins 30% en 
poids de C12A7, de preference encore au moins 50% en 
poids de C12A7, mieux de 50% & 85% en poids de C12A7, 
par rapport au poids total du compose mineral. 

Le compose mineral d'aluminates de calcium peut 

20 Ggalement comprendre au moins une phase min6ralogique 
cristallis6e choisie parrr)i C2A(1-x)Fx, C2S, C2AS, C3S et 
leurs melanges, ou F et S represented respectivement Fe 2 0 3 
et Si0 2 en notation cimentidre, et ou x est un entier 
appartenant & [0 ; 1]. 

25 Le compost mineral d'aluminates de calcium peut etre 

broy6 et peut alors presenter une surface specifique Blaine 
sup6rleure ou 6gale d 1500 cm 2 /g, de preference comprise 
entre 2000 et 5000 cm 2 /g. 

Le sulfate de calcium convenant pour le iiant peut 

30 provenir des anhydrites, du gypse, des semi-hydrates et de 
leurs melanges, de preference du gypse, des semi-hydrates 
et leurs melanges. 

Le Iiant comprenant le compose mineral d'aluminates de 
calcium selon ('invention permet d'obtenir, apr£s ajout de 

35 granulats et d'additifs, un mortler sec, puis un mortier. dense 
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aprds ajout d'eau de manidre a obtenir un rapport pond6ral 
eau/solides infdrieur £ 0,5. 

Le mortier dense selon I'invention peut comprendre en 
outre : 

5 - fillers calcaires ou sables siliceux : de 25 a 85% en poids 
par rapport au poids total du mortier sec, 

- chaux et/ou ciment Portland : de 0% d 3,5% en poids par 
rapport au poids total du mortier sec, 

- des additifs compl6mentaires de rh6ologie et/ou des 
10 additifs rdgulateurs de prise. 

De preference, le mortier dense selon I'invention 
comprend : 

- fillers calcaires ou sables siliceux : de 50 £ 80% en poids 
par rapport au poids total du mortier sec, 

15 - chaux et/ou ciment Portland : de 0% & 0,5% en poids par 
rapport au poids total du mortier sec, 

- des additifs complementaires de rhGologie et/ou des additifs 
r6gulateurs de prise. 

Les additifs compl6mentaires de rh6ologie ont pour 

20 objet d'am6liorer la rhdologie inltiale du mortier g§ch6 ; ils 
peuvent dtre la cas6me ou des polym6res hydrosolubles, 
dont la fonction est de limiter la segregation, tels que des 
ethers de cellulose, mais aussi les gommes welan, les 
polysaccharides, lis represented de preference de 0,1 d 

25 0,5% du poids total du mortier sec. 

Les additifs regulateurs de prise peuvent §tre des 
acc6l6rateurs de prise ou des retardateurs de prise, lis 
representent de preference de 0,1 a 0,5% du poids total du 
mortier sec. De preference, on peut utiliser de I'acide 

30 tartrique, en combinaison avec du gluconate de sodium 
comme retardateur de prise. 

Le mortier sec selon I'invention permet d'obtenir, par 
gachage avec de I'eau, un mortier humide. De preference, la 
quantite d'eau est telle que le rapport pond6ral eau/solides 

35 est inferleur d 0,5. 
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L'invention a encore pour objet ('utilisation d'un 
polycarboxylate polyoxyde d'6thyl6ne (PCP) pour la 
formulation d'un mortier selon l'invention. 

L'invention est illustrde et d6taillee par les exemples 
5 suivants. 

Dans tous les exemples, le rapport C/A utile est un 
rapport molaire ; le pourcentage (C+A) utile est exprim6 en 
poids par rapport au poids total du compos6 mineral ; le 
rapport sulfate de calcium/AI 2 0 3 est un rapport molaire ; la 
10 quantity d'eau de gachage est donnee en pourcentage en 
poids par rapport au poids total des constituants sees du 
mortier. 

Exemple 1. 2. 3 - Comparatifs 4. 5. 6. 7 

15 

On realise des enduits de lissage avec des composes min6raux 
d'aluminates de calcium et de sulfate de calcium selon l'invention. Les 
compositions des essais 1 a 6 sont rassembtees dans le tableau 1. 

Pour faciliter la comparaison, les compositions en r6slne et en 
20 PCP sont rassembtees dans le tableau 2, et les performances des 
mortiers de Tart antSrieur et des mortiers de ('invention sont donnSes 
dans le tableau 3. On fait apparaTtre dans le tableau 1 la quantity totale, 
en poids, d'alumine dans le liant. 
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Tableau 1 



N° Essai 


Essais 1^11 sauf 
7 


Essai 7 


Compost d'aluminates de 






calcium (SSB : 2800cm7g) : 






-C/A utile 


1,77 


1 


-(OA) utiles (%) 


55 


55 


- phases majoritaires 


C12A7 


CA 


- quantity (% en poids) 


20 


20 


Source compldmentaire d'ions 




Ciment portland 


calcium 


_ 


4 


- nature 


- 




- quantity (% en poids) 






% d'alumine total 


8 


8,1 


Sulfate de Calcium (% en 


9 


7 


poids) 






Durcal 2 ( % en poids ) 


qsp 100* 




Durcal 40 ( % en poids ) 


18 




Slfraco MA37 ( % en poids ) 


6,9 




Sifraco CV32 ( % en poids ) 


26,5 




Durcal 15 (% en poids) 




Qsp 100* 


Durcal 130 (% en poids) 




10 


Sifraco NE14 (% en poids) 




36 


Li2C03 (% en poids) 


0,05 


0,05 


Acide cttrique (% en poids) 


_ 




Acide tartrique (% en poids) 


0,07^0.18 


0.07 


Ether de cellulose Wolf 


cf. tableau 2 


0,06 


Walsrode MT 400PFV ( % en 




poids ) 






Dehydran 1922 (% en poids) 


0,1 


0.1 


K2SQ4 (% en poids) 




0.2 


Cas6ine (% en poids) + chaux ( 


cf. tableau 2 


0.5 + 0,4 


% en poids ) 






Gluconate de soude 




0.04 


(% en poids) 




Polymfcre peigne de poly(oxyde 


cf. tableau 2 




d'alkyf&ne) ( % en poids ) 






Polym&re structurant ( % en 


cf. tableau 2 


3.5 


poids) 




Eau de gdchage 


24 


24 



*qsp : quantity suffisante pour atteindre 100% avec Fensemble 
des constituants sec de ce tableau, tenant compte des teneurs en 
5 polymere peigne de poly(oxyde d'alkylSne) (PCP) et en po!ym§re 
structurant 
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Sulfate de calcium : semi-hydrate a 95% de purete. 
Ciment Portland CPA CEM I 52.5 CP2 . 
Durcal 2 : carbonate de calcium commercialism par OMYA. 
Durcal 40 : carbonate de calcium commercialism par OMYA. 
5 Durcal 15 : carbonate de calcium commercialism par OMYA. 

Durcal 130 : carbonate de calcium commercialism par OMYA. 
Sifraco NE 14 : sable siliceux commercialism par la socimtm Sifraco 
Sifraco MA 37 : sable siliceux commercialism par la socimtm 
Sifraco 

1 0 Sifraco CV 32 : sable siliceux commercialism par la socimtm Sifraco 

Les concentrations et caractmristiques des polymdres 
peigne de poly(oxyde d'alkyimne) et des polymdres 
structurants sont rassembimes dans les tableaux d'exemples 
15 suivants. 

Tableau 2 







nvention 


comparatif 


essai 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


R6sine 


EVA 


EVA 


EVA 


EVA 


EVA 


EVA 


EVA 


structurante 
















Type de 


RE 


EV 


RE 


RE 


EV 


EV 


RE 


rmsine 


523Z 


2000 


523Z 


523Z 


2000 


2000 


523Z 


Dosage 


1 


1 


1,9 


1 


1 


3 


3,5 


(%) 
















Ether de 


0,08 


0.08 


0,04 


0,04 


0.04 


0,04 


0,06 


Cellulose 
















(%) 
















PCP 


PCP 


PCPa 


PCPb 


Case- 


Cas6- 


Cas6- 


Cas6- 




a 






ine + 
chaux 


ine + 
chaux 


Ine + 
chaux 


ine + 
chaux 


Dosage 
















PCP 


0,2 


0,1 


0,15 


0,5 + 


0.5 + 


0,5 + 


0,5 + 


(%) 








0.45 


0.45 


0,45 


0,45 
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EV 2000 est une r6sine commercialism par la soci6t6 
Elotex. C'est un copolym&re de base Ethylene - Acetate de 
Vinyle - Versatate de Vinyle de MFFT = 5°C, avec un 
colloide protecteur en surface de type alcool de polyvinyle, et 
5 de taille moyenne de partlcules aprds redispersion comprise 
entre 0,5 et 8 microns. 

RE523Z est une r6sine commercialism par la societe 
Wacker. C'est un copolymdre d'ac6tate de vinyle et 
d'ethylfcne, de MFFT = 4°C, avec un colloide protecteur en 
10 surface de type alcool de polyvinyle, et de taille moyenne de 
particules apr&s redispersion comprise entre 0,5 et 8 
microns. 

PCPa est un polymdre peigne de poly(oxyde d'alkyl6ne) 

d6finl, en reference aux unites A, B, C, D, E, F, G, H, I, 
15 d6crites ci-dessus, et dans lesquelles, 

R1, R2 repr6sentent : H, 

R3 represents : CH3 

R4 representor CH3 

R5 represents: C2H40 (x= 2) 
20 m vaut 0 

AO i = C2H40 (solt x = 2) 

n est compris entre 19 et 25 

et a = 0, b = 0, c est compris entre 0.72 et 0.78, d est compris 

entre 0.22 et 0.28, e=0, f=0, g=0, h=0, i=0, et dont la masse 
25 moieculaire moyenne est comprise entre 8000 g/mole et 

40000 g/mole. 

PCPb est un polymdre peigne de poly(oxyde d'alkyldne) 

d6fini en reference aux unites A, B, C, D, E, F, G, H, I, 

decrites ci-dessus, et dans lesquelles : 
30 R1 , R2 repr6sentent : H 

R3 repr6sente : CH3 

R4 repr6sente: CH3 

R5 represents: C2H40 (x = 2) 

M vaut 0 
35 AO = C2H40 (soit x = 2) 
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n est compris entre 40 et 50 

et a = 0, b = 0, c est compris entre 0.78 et 0.82, d est compris 
entre 0.18 et 0.22, e=0, f=0, g=0, h=0, i=0. 
et dont la masse mol6culaire moyenne est comprise entre 
5 10000 g/mole et 40000 g/mole. 

Les propri6t§s des compositions selon ('invention 
(essals 1, 2, et 3) ont §t6 compares d des enduits de lissage 
soit r6alls6s avec le liant ettringitique binaire associ6 d de la 
cas6ine + chaux (4, 5, 6) soit r6alls6s avec les liants 
10 ettringitiques ternaires classiques connus (7) Les rgsultats 
sont rdsumds dans le tableau 3. 



Tableau 3 





Invention 


Comparatif 


N°Essai 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Auto-Etalement 7 mln 
(mm) 


153 


152 


155 


156 


148 


140 


155 


Auto-Etalement 20 min 
(mm) 


154 


155 


155 


146 


141 


110 


152 


Temps de gelification 
(min) 


28 


35 


34 


32 


30 


28 


37 


Debut de prise (min) 


34 


39 


39 


60 


55 


55 


55 


Fin de prise (min) 


40 


45 


47 


70 


70 


65 


65 


















Rc 2h00 (MPa) 


8,5 


7,2 


6,4 


14,4 


14,7 


13,8 


1 


Rc 28 jours 
(MPa) 


39 


38,8 


40,6 


37 


39,2 


44.8 


37,6 


Rf 28 
jours(MPa) 


6,4 


6,3 


7,2 


7.1 


7,5 


11 


6,2 


Adherence (Mpa) 


2,2 


2.2 


2,8 


1.7 


2.4 


2.9 


2,1 


Adherence apres action 
de I'eau (Mpa) 


2,7 


2,4 


2,9 


1.6 


1,4 


1.4 


1.8 


Durete Brinell, kg/cm2 


1208 


1524 


1350 


557 


516 


692 


700 


Durete Brinell apres 
humidification kg/cm2 


1468 


1629 


1650 


509 


548 


736 


550 
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Usure Taber a 600 


5,86 


4,33 


2,7 


4,59 


4,83 


2,2 


3,83 


tours ( parte da masse 
















en grammes ) 

















Le temps de geiification et I'auto-etalement sont 
mesur6s selon le protocole op6ratoire d6crit dans le guide 
technique pour I'avis technique et le classement P. Cahiers 
5 du CSTB, n° 2893. 

Les resistances mecaniques en compression ( Rc ) et 
en flexion (Rf ) sont mesur6es sur des 6prouvettes 2x2x16 
cm, conserves d 20°C et 70% d'hygrometrie. Rc 2h00 
represents la mesure faite 2h00 apr£s mise en contact du 
10 mortier sec avec I'eau de g§chage ; Rc 28 jours est la valeur 
obtenue & I'echeance 28 jours. 

L'adh6rence d sec est mesur6e avec un dynanometre 
Sattec selon le protocole op6ratoire d6crit dans le guide 
technique pour I'avis technique et le classement P. Cahiers 
15 du CSTB, n° 2893, sur support b6ton £ 28 jours, sans 
primaire d'accrochage, en MPa. Les mesures apr£s action de 
I'eau sont r6alis6es sur des maquettes conditionnees 7 jours 
a Tambiance du laboratoire, immerg6es 24 heures dans I'eau 
puis reconditionn6es 7 jours d Tambiance du laboratoire 
20 avant mesure. 

Les essais de resistance d I'usure par abrasion sont 
conduits a I'aide d'une machine Taber (T. Taber Industries, 
455 Bryant St., P.O. Box 164, North Tonawanda, NY 14120- 
9911) d6crite succlntement dans la norme ASTM D 4060-95. 
25 Les meules utilis€es ont les caract6ristiques suivantes : 
Calibrade H-22 (diamdtre 50mm, largeur de la bande 13mm) 

Un poids est applique sur chacune des deux meules d 
I'aide de 2 masses de 250g chacune auquel s'ajoute le poids 
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du bras de support, soit 250g. Le poids total supports par 
chaque meule est done egal & 500g. L'echantillon est 
constitue d'un disque de 100mm de diametre, 10 mm 
d'epalsseur, perc6 d'un trou en son centre pour le centrage 
5 sur la platine d'essai. L'echantillon est pes6 dans I'ambiance 
du laboratoire d'essai, apres soufflage d I'air comprime. Les 
essais sont conduits £ I'ambiance du laboratoire, soit 20°C - 
65% d'Humidite Relative. Les meules sont mises en contact 
du disque, sous la contrainte des masses, et plusieurs series 

10 successives de rotations du disque sont r6alls£es : n tours, 
puis arret, ddmontage du disque et des meules, nettoyage 
des meules et du disque par soufflage £ i'air comprime, 
pes£e du disque. II est d'abord procSde £ 3 series de 50 
tours, suivie d'une s6rie de 150 tours et d'une dernidre de 

15 300 tours. La perte de masse absolue en fonction du nombre 
de rotations permet d'6valuer la resistance & I'usure du 
materiau. Par souci de simplicity dans la presentation des 
rdsultats, seule la perte de masse apr£s 600 rotations est 
indiqu6e dans les exemples. 

20 

La durete Brinell est determin6e & I'aide d'un micro- 
durom6tre type B (Societe d'Ajustage et de M6canique de 
Precision, 142 bis, rue de Pelleport - 75020 Paris). Elle est 
calcul6e £ partir de (a mesure de profondeur de penetration 
dans le materiau d'une bille d'acier de diametre connu sous 

25 une charge donn6e. 

Un echantillon parall6l6plp6dique (100mm X 50mm X 
20mm) est utilise. La bille a un diametre de 5.9mm ; la charge 
est choisie de mani&re £ obtenir une penetration comprise 
entre 75 et 100 microns. La montee en charge se fait 

30 progressivement et la profondeur de penetration est mesur6e 



WO 2005/040062 



30 



PCT/FR2004/050529 



au moyen d'un objectif muni d'un reticule int6gr6 dans 
I'appareil. La duretd Brinell R est donnee par la relation 
suivante : 

5 R (kg/cm2) = (Charge - 0,2)* 1 05/(ti * a * D) 

D : diamdtre de la bille (en mm) 

a : profondeur de penetration (en pm) 

Charge appliqu6e (en kg) 
10 Le r^sultat donnd dans le tableau est la moyenne de 5 mesures. 

La mesure aprds humidification de surface est r6alis6e selon le 
protocole d£crit dans le guide technique pour I'avis technique 
et le classement P. Cahiers du CSTB, n° 2893. 

On observe qu'un mortier selon I'invention comprenant 
15 de 0,1% d 0,2 % de PCP et 1 £ 1,9% de r6sine EVA (essais 
1, 2, et 3), possdde des performances de duretd (a sec et 
apr&s humidification) et d'adh6rence aprds action de I'eau 
nettement sup6rieures & celles que Ton obtient avec un 
mortier comprenant le liant ettringitique binaire mais associS 
20 d 0,5 % de fluidifiant d base de cas6ine + chaux et solt 1% de 
polymdre structurant (essais 4, 5), soit 3% de rdsine EVA 
(essai 6). Le mortier selon I'invention, possede dgalement 
des performances sup6rieures d un mortier r6alis§ avec les 
Hants ettringitiques ternaires classiques comprenant un 
25 fluidifiant d base de cas6ine et 3,5% de resine structurante 
(essai 7). 

Example 8. 9. 10, 11. comoaratif 7. 

On realise des enduits de lissage dont les 
30 caract6ristiques sont dans le tableau 1. Les concentrations et 
types de r6sine et de fluidifiant d base de PCP sont 
rassembldes dans le tableau 4. 
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Tableau 4 





Comoaratif 


invention 


essai 


7 


n 


q 


1 0 


1 1 


■ X WO III W 

structurante 


EVA 


PVA 


PVA 


PVA 


PVA 


Type de 
rdsine 


RE 523 Z 


PVA1 


PVA2 


PVA3 


PVA4 


Dosage 
(%) 


3,5 


1 


0,5 


0.5 


1 


fluidifiant 


Caseine + Chaux 


PCPa 


PCPa 


PCPb 


PCPb 


Dosage 
Fluidifiant 
(%) 


0.5 


0,2 


0.2 


0,2 


0,1 


Ether de 
Cellulose 


? 


0,04 


0,04 


0,04 


0,04 



5 PVA1 est un alcool de polyvinyle avec un taux 

d'hydrolyse de 70%, dont la viscositd d'une solution d 4% a 
20°C est de 5.5 mPa.s. 

PVA2 est un poly(vinylalcohol-co-vinylacdtate- co- 
itaconic acid) avec un taux d'hydrolyse de 96%, dont la 
10 viscositd d'une solution a 4% a 20°C est de 31 mPa.s. 

PVA3 est un alcool de polyvinyle avec un taux 
d'hydrolyse de 88%, dont la viscositd d'une solution d 4% & 
20°C est de 23 mPa.s 

PVA4 est un alcool de polyvinyle avec un taux 
15 d'hydrolyse de 88%, dont la viscositd d'une solution § 4% d 
20°C est de est de 4 mPa.s 

Les proprietes des compositions selon I'invention 
(essais 8 d 11) ont dte comparees d un enduit de lissage 
connu 7. Les rdsultats sont rdsumds dans le tableau 5. 

20 
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Tableau 5 



N° Essai 


7 


8 


g 


10 


11 


Auto-Etalement 7 min 
(mm) 


155 


152 


166 


150 


150 


Auto-Etalement 20 min 
(mm) 


152 


150 


158 


153 


151 


Temps de ggliflcation 
(min) 


37 


32 


35 


43 


46 


D6but de prise (min) 


55 


39 


38 


48 


52 


Pin rift nri<*Q ^min^ 

1 III Uv \J\ IOO III III I j 


65 


47 






JO 


Rc2h00 (MPa) 


1 


5,3 


6,4 


6 


3,5 


Rc 28 jours 

iivii a J 


37,6 


33,2 


39,1 


39 


37,3 


Rf 28 jours 
(MPa) 


6,20 


10 


8,50 


8,7 


9,6 


Adherence & 281 
(MPa) 


2 1 


2 9 


2 1 


2 3 


26 


Adh6sion aprds action 
del'eau (MPa) 


1,8 


2,4 


2,6 


2,6 


'2,6 


Durete Brinell ( kg / 
cm2 ) Hardness 


700 


1550 


1800 


1490 


1560 


Durete Brinell aprds 
humidification ( kg / 
cm2) 


550 


1200 


1750 


1350 


1200 


Usure Taber a 600 
tours ( perte de masse 
en grammes ) 


3,83 


0,63 


1,16 


1.3 


0,96 



5 Sur ('ensemble des critdres de proprietes mecaniques 

les performances obtenues avec des dosages en PCP de 
0,1% a 0,2% et des teneurs en polym&re structurant de 
I'ordre de 0,5 k 1% sont remarquables et significativement 
sup6rieures a celles de Tart ant6rieur caract6ris6 par des 
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dosages en polymdre structurant sup6rieurs a 2,5% ( 3,5% 
dans I'exemple 7 ). 

Exemple 12 

5 La porositd totale et la surface developp6e des pores 

entre les mortiers 3 et 11 selon I'inventlon, et le mortier 7 de 
Tart antdrieur ont 6X6 compares dans le tableau 6. Ces 
valeurs sont issues de mesures rdalisees a I'echdance 28 
jours avec un porosimdtre & intrusion de Mercure de la 

10 soci6t6 Micromeritics Instrument Corporation. La quantity 
d'hydrates dans les mortiers d 28 jours a 6X6 d6termin£e par 
Analyse Enthalpique Differentielle (Differential Scanning 
Calorimetry - Perklin Elmer 7). On observe que, Tassociation 
du liant ettringltique binaire avec un PCP et de faibles 

15 teneurs en polymdres structurant, se caractdrise par un 
meilleur rendement d'hydratation (plus d'hydrates formes) 
conduisant a un matdriau durci de porositd plus faible que les 
mortiers r6alis6s selon I'art ant6rieur. Ceci vaut alors que le 
taux de gachage initial des mortiers est identique, ( Eau / 

20 Solides = 24% ) et pourrait §tre 6 Torigine des meilleures 
proprl6t6s m6caniques des mortiers r6alls6s selon 
I'invention. 

Tableau 6 



Example n" 


7 


11 


3 


Porosite totale 
en % 


24,0 


21.1 


22,9 


Surface 
daveloppee 
des pores, en 
m2/q 


10.7 


5.6 


6.1 


Quantite 
d'hydrates en 
joules tg 


149 


192 


195 



25 
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Exemple 13 

Les duret6s de surface a sec (figure 1) et les duret6 de 
surface apres humidification (figure 2) sont compares entre 
5 des mortiers selon I'invention (formulations des essais 1, d 3 
et 8 d 1 1 ) et des mortiers d base de casdine r6pondant d la 
formulation des essais 4 4 7. On observe (figures 1 et 2 ) que 
les formulations de I'invention pr6sentent des duretds de 
surface supdrieures aux mortiers connus, comprenant un liant 
10 ettringitique binaire ou classique, un fluidifiant d base de 
cas£ine et pour certains d'entre eux des teneurs en poudre 
redispersable supdrieures a 2,5% 

Exemple 14 

15 La resistance d I'usure a 6t6 compare entre des 

mortiers r6pondant aux formulations des essais 3 et 8 d 11 et 
des mortiers connus, repondant a la formulation de I'essai 7 
(figure 3). L'6chantillon teste est d'autant plus resistant a 
I'usure que la perte de masse est faible. On observe sur la 

20 figure 3, que la perte de masse en (g) d 600 cycles, 
representee en. ordonnde, des formulations 3 et 8 d 11 est 
plus faible que la perte de masse de la formulation 7, ceci 
pour des teneurs en polym&re trds interieures d celles de la 
formulation 7. 

25 

Exemple 15 

L'adtterence & sec (figure 4), et l'adh§rence aprds 
action de I'eau (figure 5) ont 6te compares entre des 
mortiers repondant aux formulations selon I'invention 1 a 3 et 

30 8 d 11 et des mortiers connus, repondant d la formulation des 
essais 4 d 7. Les formules de I'invention pr6sentent des 
valeurs d'adtterence au support a sec 6quivalentes a celles 
des mortiers connus malgr6 des teneurs en polym&re 
structurant trds faibles, et des performances aprds action de 

35 I'eau nettement supgrieures. 
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REVENDt CATIONS 

1. Mortier dense comprenant : 

5 (i) un liant ettringitique comprenant des sulfates de 
calcium et un compose mineral d'aluminates de 
calcium, le compost mineral d'aluminates de calcium 
comprenant des oxydes de calcium C et d'alumlnium 
A, solubles et combines en une ou plusieurs phases 
10 mindralogiques cristallis6es et/ou amorphes, dans 

des proportions telles que : 
- le rapport molaire C/A utile du compost mineral 
d'aluminates de calcium est compris entre 1,2 et 
2,7 ; 

15 - la somme en poids des phases (C+A) utiles 

repr6sente au moins 30% du poids total du compose 
mineral, 

(ii) au moins un polym&re peigne de poly(oxyde 
d'alkyl&ne) (PCP) et, 
20 (iii) au moins une r£sine organique structurante, 

caract6ris§ en ce que ladite rdsine organique structurante 
repr6sente moins de 2% en poids du mortier. 

2. Mortier dense selon la revendication 1, caract£ris£ en ce 
25 qu'il comprend au moins 0,3% de r6sine organique 

structurante, par rapport au poids du mortier. 

3. Mortier dense selon la revendication 1 ou 2, caracterisS en 
ce qu'il comprend 0,05 % a 0,3 % de polymere peigne de 

30 poly(oxyde d'alkyl&ne) (PCP), de pr6f6rence 0,1 % d 0,2 % 
de polym&re peigne de poly(oxyde d'alkyldne) (PCP), par 
rapport au poids du mortier. 
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4. Mortier dense selon I'une quelconque des revendications 
1 d 3 t caract6ris6 en ce que ladite r6sine organique 
structurante repr6sente 1% en poids du mortier ou moins. 

5 5. Mortier dense selon I'une quelconque des revendications 
1 d 4, caractSrise en ce que le polymdre peigne de 
poly(oxyde d'alkyldne) (PCP) est choisl parmi les 
copolymgres d'acides carboxyliques et d'ester 
carboxyliques de poly(Alkyl£ne Glycol), les copolymdres 
10 d'acides carboxylique et d'amide de poly(Alkyl&neGlycol), 
les copolymferes d'acides carboxyliques et d'imide de 
poly(AlkyleneGlycol), les copolymdres d'acides 
carboxyliques et d'ethers vinyliques de poly(alky!6ne 
glycol), neutralises ou non neutralises, et leurs melanges. 

15 

6. Mortier dense selon I'une quelconque des revendications 1 
a 5 caracterisS en ce que la r6sine organique structurante 
comprend au moins un polymdre choisi parmi le 
poly(Ac6tate de vinyle), les copolym&re d'acdtate de vinyle 

20 et d'dthyldne en poudre (EVA), les copolymdres formes par 
copolymdrisation de 2 ou plus des monomfcres choisis 
parmi I'dthylene, I'ac6tate de Vinyle, les esters vinyliques 
d'acides versatiques, le chlorure de vinyle, le laurate de 
vinyle, le styrdne, le butadiene, I'acrylate d'alkyle, le 

25 mdthacrylate d'alkyle, et I'anhydride mal6Yque et ses 
d6riv6s. 

7. Mortier dense selon la revendication 6, caract6ris6 en ce 
qu'il comprend 0,2% en poids du mortier, d'au moins un 

30 polymdre peigne de poly(oxyde d'alkyldne) (PCP) et 1% en 
poids du mortier d'au moins un copolymdre d'ac6tate de 
vinyle et d'6thyi6ne en poudre (EVA). 

8. Mortier dense selon Tune des revendications 1 d 5, 
35 caract6ris6 en ce que la r£sine organique structurante 
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comprend au moins un alcool polyvinylique (PVA), 
eventuellement modifid par inclusion de groupements 
acides carboxyliques dans sa structure. 

5 9. Mortier dense selon la revendication 8 caract6ris6 en ce 
qu'il comprend 0,2% en poids du mortier, d'au moins un 
polymdre peigne de poly(oxyde d'alkyldne) (PCP) et 1% en 
poids du mortier d'au moins un alcool polyvinylique (PVA). 

10 10. Mortier dense selon Tune quelconque des 
revendications 1 § 9 caract6ris6 en ce que le rapport 
pondSral composd mineral d'aluminates de calcium/sulfate 
de calcium au sein du liant ettringitique est compris entre 
0,5 et 4, de pr6f6rence entre 1,5 et 3. 

15 

11. Mortier dense selon Tune quelconque des 
revendications 1 d 10, caract£ris£ en ce que le rapport 
molaire sulfate de calcium/oxyde d'aluminium A dans ie 
liant ettringitique est compris entre 0,5 et 2. 

20 

12. Mortier dense selon Pune quelconque des 
revendications 1 d 11, caract6ris6 en ce que le rapport 
molaire C/A utile du compos6 mineral d'aluminates de 
calcium dans le liant ettringitique est compris entre 1,3 et 

25 2,5, de preference entre 1,6 et 2. 

13. Mortier dense selon I'une quelconque des 
revendications 1 d 12, caractdrlsd en ce que le rapport 
molaire sulfate de calcium/oxyde d'aluminium A dans le 

30 liant ettringitique est compris entre 0,6 et 1,8, de 
pr6f6rence entre 0,8 et 1,7. 

14. Mortier dense selon I'une quelconque des 
revendications 1 d 13 caract6ris6 en ce qu'il pr£sente au 
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moment du gichage avec Peau un rapport ponddral 
eau/solides infdrieur d 0,5. 

15. Mortier dense selon Tune quelconque des 
5 revendications 1 a 14, caracterise en ce qu'il ne comprend 

pas de ciment portland ni de chaux hydraulique, ou 
comprend du ciment Portland et/ou de la chaux 
hydraulique a une teneur inferieure 3 3,5% en poids par 
rapport au poids total du mortier sec. 

10 

16. Mortier dense selon Tune quelconque des 
revendications 1 d 15 caracterise en ce que la somme en 
poids des phases (C+A) utiles represents au moins 50% 
en poids du poids total du compose mineral d'aluminates 

15 de calcium. 

17. Mortier dense selon Tune quelconque des 
revendications 1 d 16 caracterise en ce que le compose 
mineral d'aluminates de calcium est obtenu par cuisson 

20 dans un four d une temperature sup6rieure £ 1100°C, sous 
forme de un ou plusleurs clinkers fondus ou frittds qui 
peuvent contenir des phases cristallisdes ou des phases 
amorphes. 

25 18. Mortier dense selon Tune quelconque des 
revendications 1 d 17 caracterise en ce que le compose 
mineral d'aluminates de calcium est sous une phase 
mineralogique cristallis6e choisie parmi CA, C12A7, C3A, 
C4A3$ ou sous une phase amorphe ou sous la forme d'un 

30 melange d'au moins une desdites phases min6ralogiques 
cristallisees et d'une phase amorphe. 

19. Mortier dense selon la revendication 18 caracterise en 
ce que le compose mineral d'aluminates de calcium 
35 comprend au moins 30% en poids de C12A7, de 
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preference au moins 50% en poids de C12A7, mieux de 
50% 3 85% en poids de C12A7 par rapport au poids total 
du composd mineral. 

5 20. Mortier dense selon i'une quelconque des 
revendications 1 a 19 caract6ris6 en ce que le compose 
mineral d'aluminates de calcium comprend au moins une 
phase min6ralogique cristallisee choisie parmi C2A(1-x)Fx, 
C2S, C2AS, C3S et leurs melanges, ou x est un entler 
10 appartenant d ] 0 ; 1]. 

21. Mortier dense selon Tune quelconque des 
revendications 1 £ 20 caract6ris6 en ce que le compose 
mineral d'aluminates de calcium est broy6 et presente une 

15 surface specifique Blaine sup6rieure ou 6gale a 1500 
cm 2 /g. 

22. Mortier dense selon la revendication 21 caract6ris6 en 
ce que le compose mineral d'aluminates de calcium est 

20 broye & une surface specifique Blaine comprise entre 2000 
cm 2 /g et 5000 cm 2 /g. 

23. Mortier dense selon I'une quelconque des 
revendications 1 d 22, caracterisee en ce que le sulfate de 

25 calcium provient d'un compose choisi parmi les anhydrites, 
les semi-hydrates, le gypse et leurs melanges. 

24. Mortier dense selon I'une des revendications 1 d 23, 
caracterise en ce qu'il comprend en outre : 

30 - fillers calcaires ou sables siliceux : de 25 & 85% en 
poids par rapport au poids total du mortier sec, 

- chaux et/ou ciment Portland : de 0% d 3,5% en poids 
par rapport au poids total du mortier sec, et 

- des additifs compiementaires de rh6ologie et/ou des 
35 additifs reguiateurs de prise. 
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25. Mortier dense selon la revendication 24 caract6ris6 en 
ce qu'il comprend : 

- fillers calcaires ou sables siliceux : de 50 d 80% en 
5 poids par rapport au poids total du mortier sec, 

- chaux et/ou ciment Portland : de 0% £ 0,5% en poids 
par rapport au poids total du mortier sec, et 

- des additifs comp!6mentaires de rh6ologie et/ou des 
additifs r6gulateurs de prise. 

10 

26. Mortier dense selon les revendications 24 ou 25 
caract6ris6 en ce que les additifs de rheologie 
reprdsentent de 0,1% d 0,5% du poids total du mortier sec, 
et les additifs rdgulateurs de prise reprdsentent de 0,1% a 

15 0,5% du poids total du mortier sec. 

27. Mortier dense selon Tune quelconque des 
revendications 1 d 26, caract6ris6 en ce qu'il est obtehu 
par gachage avec de I'eau dans une quantite telle que le 

20 rapport pond6ral eau/solides soit inf^rieur d 0,5. 

28. Utilisation d'un polym6re peigne de poly(oxyde 
d'alkyl§ne) (PCP) pour la formulation d'un mortier selon 
Tune quelconque des revendications 1 d 27. 
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FIGURE 1 
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FIGURE 2 
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FIGURE 3 
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FIGURE 4 
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FIGURE 5 



